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@) Harterzusammenstellung fur die Hartung von Hamstofff-Formaldehyd-Leimharzen und deren Verwendung bei der 
Verleimung von Spanplatten. 



(§) Harterzusammensetzung fur die Hartung von Harnstoff- 
Formaidehyd-Leimharzen und deren Verwendung bei der. 
Verleimung von Spanplatten. 

Es wird vorgeschlagen eine Harterzusammensetzung 
fur die Hartung von Harnstoff-Formaldehyd-Leimharzen, die 
bis zu 20 Gew.% Melamin und bis zu 5 Gew.% Phenol, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Leimharzes, 
aufweisen konnen, die 

(a) ein Ammoniumsalz einer anorganischen oder orga- 
M nischen Saure, 

(b) eine Saure, die nicht mit der Harterzusammenset- 
™ zung reagiert, 

(c) Harnstoff, sowie gegebenenfalls 

(d) ein Metallsalz 

^* enthalt, wobei eine waBrige Losung der Harterzusammen- 
^ setzung einen pH-Wert von >2 aufweist, aber auch einen 
pH-Wert von <2 aufweisen kann, wenn die Harterzusam- 
O) mensetzung einen Zusatz eines Glykols oder eines seiner 
^ funktionellen Derivate enthalt 

CM 
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Harterzusammensetzung fur die Hartung von Harnstof f-Formaldehyd- 
Leimharzen und deren Verwendung bei der Verleimung von Spanplatten 



Die Erfindung betrifft eine Harterzusammensetzung fur Harnstof f-Form- 
5 aldehyd-Leimharze und deren Verwendung bei der Verleimung von Span- 
platten. 

Bei der Verarbeitung von Harnstof f-Formaldehyd-Leimharzen ist die Ver- 
wendung von Harterzusammensetzungen ublich. Diese enthalten Hartungs- 
10 beschleuniger , ublicherweise kurz als Harter bezeichnet. Es handelt sich 
hierbei im allgemeinen urn sauer reagierende Oder saurebildende Sub- 
stanzen, die das Ausharten der Aminoharze beschleunigen . 

Es ist bekannt, daB man mit Ammoniumchlorid Harnstof f-Formaldehyd-Leim- 
15 harze einwandfrei harten kann. GleichermaBen wirken viele andere 
Ammoniumsalze starker Sauren. weil das Ammoniumion mit Formaldehyd 
reagiert und die Saure als eigentlich hartende Substanz freisetzt. 

Bekannt ist auch die Verwendung freier Sauren als Harter, vergleiche 
20 beispielsweise Urea-Formaldehyde Resins, Beat Meyer. Addison- Wesley , 

Publishing Company, 1979. Seiten 112 ff. Bekannt ist auch der Zusatz von 
Alkalimetallhalogeniden zu Harnstof f-Formaldehyd-Leimharzen , vergleiche 
DE-A-2 745 951 . Nach diesem Vorschlagt soil durch die Zugabe einer Kom- 
bination aus einer organischen Komponente und einem Alkalimetallhalogenid 
25 d ie Aushartungsgeschwindigkeit des Harzes erhoht werden. 

Es ist auch bekannt, Salze, einschlieBlich Ammoniumsalze, als Zusatze zu 
Aminoharzen zu verwenden, nicht urn die Festigkeit des Produkts zu er- 
hohen, sondern urn andere Eigenschaf ten* hervorzuruf en , beispielsweise eine 
30 Klarung der Leimflotte zu erzielen. 

Die DE-A-2 037 174 lehrt die Verwendung wasserloslicher Salze aus Alkali- 
halogeniden, Erdalkalihalogeniden oder deren Mischungen bei der Her- 
stellung von Spanplatten. Der Zusatz dieser Salze soli zu einer Ein- 
35 sparung der einzusetzenden Harzleimmenge fuhren, ohne daB eine EinbuBe an 
Bindef estigkeit auftritt. Man verwendet einen Zusatz von etwa 1 bis 
35 Gew.Z, bezogen auf die eingesetzte Leimharzmenge . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Harterzusammensetzungen fur die 
40 Hartung von Harnstoff- und Formaldehyd-Leimharzen zur Verfugung zu 

stellen. welche die Herstellung von Spanplatten mit guten mechanischen 
Eigenschaf ten , insbesondere mit einer erhohten Querzugf estigkeit und 
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Biegefestigkeit bei langer Gebrauchsdauer , dabei aber kurzen Presszeiten 
und akzeptablen Quellwerten erlauben. 

Diese Aufgabe wird gelost mit einer Harterzusammensetzung fur Harnstoff- 
5 Formaldehyd-Leimharze. die bis zu 20 Gew.Z Melamin und bis zu 5 Gew.Z 
Phenol, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Leimharzes, aufweisen 
konnen, enthaltend 

(a) ein Ammoniumsalz einer anorganischen Oder organischen Saure 

10 

die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie auch 

(b) eine Saure, die nicht mit der Harterzusammensetzung reagiert, 
15 (c) Harnstoff, sowie gegebenenf alls 

(d) ein Metallsalz 

enthilt. und daB eine waBrige Losung der Harterzusammensetzung einen pH 
20 von >2 aufweist. 

Alternativ wird die Aufgabe gelost mit einer Harterzusammensetzung fur 
die Hartung von Harnsto-Ff -Formaldehyd-Leimharzen . die bis zu 20 Gew.Z 
Melamin und bis zu 5 Gew.Z Phenol, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
25 des Leimharzes. aufweisen konnen, enthaltend 

(a) ein Ammoniumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 
die dadurch gekennzeichnet ist. daB sie auch 

30 

(b) eine Saure. die nicht mit der Harterzusammensetzung reagiert, 

(c) Harnstoff, 

35 (d) ein Glykol oder eines seiner f unktionellen Derivate, sowie gegebenen- 
falls 

(e) ein Metallsalz 

40 enthalt. und daB eine waBrige Losung der Harterzusammensetzung einen pH 
von <2 aufweist. 
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der obigen Harterzusammen- 
setzungen bei der Verleimung von Spanplatten. 

Dabei weist eine Leimflotte mit einem schwach sauren Harter mit pH >2 
5 eine etwas kurzere Gebrauchsdauer auf , wahrend Qberraschenderweise ein 
stark saurer Harter, der z.B. Schwef elsaure enthalt mit pH <2 eine be- 
sonders lange Gebrauchsdauer bewirkt, wobei allerdings ein Glykol an- 
wesend sein muB . 

10 Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung handelt es sich beim 
Metallsalz urn ein Alkali- oder Erdalkalisalz - Besonders bevorzugt sind 
hierbei Magnesium-, Lithium- und Kalziumsalze , aber auch Aluminiumsalze , 
die insbesondere als Chloride oder Sulfate vorliegen konnen. Es kommen 
aber auch andere Salze in Betracht. wobei man bei der Auswahl auch auf 

75 wirtschaf tliche Gesichtspunkte achten sollte. So laBt sich beispielsweise 
auch Kochsalz einsetzen. Selbstverstandlich konnen Gemische der obigen 
Salze verwendet werden. Die Reihenfolge in der Wirksamkeit des Salzzu- 
satzes liegt - in abnehmender Wirksamkeit - in der Reihe Lithium, Kalzium 
und Magnesium. 

20 

Wenn man erf indungsgemaB als Saure. die nicht mit der Harterlosung 
reagiert, eine starke Saure, beispielsweise Schwef elsaure oder ein 
Hydrogensulf at , beispielsweise Ammoniumhydrogensulf at , Natriumhydrogen- 
sulfat und dergleichen einsetzt und hierbei in waBriger Losung einen pH 
25 von <2 erhalt, muB ein Glykol zugesetzt werden, urn zu verhindern, daB 
durch den Zusatz der Saure Leimharz ausfallt. was sonst zum Verstopfen 
der Siebe und zu einem ungleichmaBigen Leimauftrag f uhrt , was zur Folge 
hatte, daB die Eigenschaf ten der Spanplatten weit unterhalb der zu- 
lassigen Normen lagen. 

Die erf indungsgemaBe Harterzusammensetzung kommt fur samtliche Harnstoff- 
Formaldehyd-Leimharze in Betracht. Oiese konnen bis zu 20 Gew.Z Melamin 
und bis zu 5 Gew.Z Phenol, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Leimharzes, aufweisen. Die Harze konnen auch ubliche Zusatze, beispiels- 
35 weise Biozide, Fungizide. latente Harter. Wachse. Thixotropiermittel und 
andere Zusatze enthalten. 

Ein Gehalt an Harnstoff ist obligatorisch im erf indungsgemaflen Harter. Er 
bewirkt nicht nur eine Absenkung des Gehalts an freiem Formaldehyd in der 
40 Platte, auch die mechanischen Eigenschaf ten der Platte werden vorteilhaft 
beeinfluBt, insbesondere Qberraschenderweise das Quellverhalten , welches 
sonst durch Harnstoff verschlechtert wird; d.h. die Quellung der Span- 
platte in Wasser ist sonst erhoht. 
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Die erfindungsgemaSe Harterzusammensetzung enthalt stets ein Ammoniumsalz 
einer anorganischen oder organischen Saure. Hierbei handelt es sich vor- 
zugsweise urn Ammoniumchlorid , Ammo ni urns ulf at . Ammoniumphosphat (-hydro- 
genphosphat, -dihydrogenphosphat) , Ammoniumnitrat , Ammoniumbromid Oder 
5 Ammoniumf ormiat . Besonders zweckmaBig werden Ammoniumsalze relativ 

starker Sauren eingesetzt, beispielsweise von Sauren, die einen pKa von 
<3. insbesondere von <2. bei 25°C besitzen. Beim Hartungs vorgang reagiert 
das Ammoniumion des Ammoniumsalzes mit Formaldehyd, wodurch die Saure als 
eigentlich hartende Substanz freigesetzt wird. 

10 

Eine weitere Komponente der erf indungsgemaBen Harterzusammensetzung ist 
eine Saure. die nicht mit der Leimzusammensetzung reagiert. d.h. nicht zu 
einer wesentlichen Veranderung der Leimzusammensetzung, beispielsweise 
durch Ausfillung unldslicher Salze, fuhrt. Hierbei handelt es sich vor- 
15 zugsweise urn eine anorganische oder organische Saure mit einem pKa <4 bei 
25° C. Besonders bevorzugte Sauren sind Schwef elsaure. Hydrogensulf at 
(z.B. Ammonium- oder Natriumhydrogensulf at ) oder Ameisensaure , aber auch 
Amidosulf onsauren, Glykolsaure oder Phoshorsaure sind brauchbar. 

20 Als Glykol oder eines seiner f unktionellen Derivate werden hier ganz 
allgemein Glykole mit freien Hydroxylgruppen sowie ganz bzw. teilweise 
veresterte oder veretherte Glykole verstanden. soweit sie wasserloslich 
oder wasserdispergierbar sind. Grundsatzlich kommen beliebige Glykole als 
Zusatz in Betracht. insbesondere Ethylenglykol. Diethylenglykol , 

25 Triethylenglykol usw. , Oligogly kole , beispielsweise tri-und tetramere 
Oligoethylenglykole (die Anzahl der wiederkehrenden Einheiten in den 
Oligoglykolen kann beispielsweise zwischen 1 und 4 liegen), sowie 
Mischungen dieser Glykole. 

30 Die erfindungsgemaSe Harterzusammensetzung liegt bevorzugt in flussiger 
Form vor; sie kann aber auch in fester, z.B. pulverf ormiger Form vor- 
liegen und wird dann vor der Anwendung in Wasser gelost oder dispergiert. 

Die erf indungsgemaBe Harterzusammensetzung kann auch andere Zusatze ent- 
35 halten, beispielsweise wasserlosliche Amide oder Amine, gegebenenf alls 
auch freie Melamine. Diese Zusatze konnen in methylolierter oder mit 
Formaldehyd kondensierter Form vorliegen. Auch andere, ubliche Zusatze zu 
Harterzusammensetzungen konnen vorliegen. 

40 Die erf indungsgemaBen Dreistoff-, Vierstoff- und Funf stof f gemische als 
einheitlicher Harter der Leimflotte. die vor dem Verpressen zugemischt 
werden, sind im Stand der Technik weder beschrieben. noch nahegelegt. Es 
kommt auf jede der Komponenten an. Durch Versuche wurde f estgestellt . daB 
wesentliche Abwandlungen der erf indungsgemaBen Harterzusammensetzung, in 
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der die ein oder andere Komponente ausgelassen oder durch einen anderen 
Stoff ersetzt wurde. nicht zu den vorteilhaf ten Ergebnissen bei der Span- 
plattenherstellung fuhren. Das ist nachstehend gezeigt: 

5 Setzt man Ammoniumchlorid allein zu. so werden die Presszeiten zwar 
kurzer. Festigkeit und Quellwerte werden jedoch schlechter. Die Form- 
aldehydabspaltung ist hoher als bei der erf indungsgemaBen Harterzusammen- 
setzung . 

10 verwendet man ein Dreistof f gemisch aus Ammoniumchlorid. Ameisensaure und 
Harnstoff. so ist die Festigkeit der hergestellten Spanplatten schlechter 
als bei der erf indungsgemaBen Harterzusammensetzung. 

Verwendet man Ammoniumchlorid und Ameisensaure. so sind die Presszeiten 
15 zwar deutlich verkurzt . jedoch werden nicht die Festigkeiten erreicht. 
die mit der erf indungsgemaBen Harterzusammensetzung erzielbar sind. 

Verwendet man Ammoniumhlorid und Schwef elsaure als Komponenten. so fallt 
das Harz aus. Es ergeben sich Probleme beim Pressverf ahren und bei den 
20 Plattenqualitaten. 

Verwendet man eine (Combination aus Ammoniumchlorid. Ameisensaure und 
Magnesiumchlorid. so erhalt man kurze Presszeiten und auch Festigkexten . 
die den mit der erf indungsemiBen Harterzusammensetzung erzxelbaren 
25 Festigkeiten entsprechen. Allerdings ist die Formaldehydabspaltung hoher 
als bei der erf indungsgemaBen Harterkombination . 

Eine .Combination aus Ammoniumchlorid und Harnstoff ohne freie Saure und 
ohne Hagnesiumsalz fuhrt zu einer Verringerung der Formaldehydabspaltung. 
30 die Spanplattenquellung verschlechtert sich jedoch durch den Harnstoff- 
zusatz . 

Verwendet man dagegen eine erf indungsgemaBe Harterzusammensetzung aus 
Magnesiumchlorid. Ammoniumchlorid. Ameisensaure und Harnstoff. wxrd 
35 festgestellt. daB trotz des zugefugten Harnstoffs die Quellwerte. Press- 
zeiten und Festigkeiten sehr gut ausf alien. 

Theoretische Erkiarungen Cber den vorteilhaf ten wirkungsmechanismus der 
erfindungsgemaBen Harterzusammensetzung liegen noch nicht vor. Moglxcher- 
40 weise entsteht im Falle der Verwendung von Magnesiumchlorxd exn Makro- 
riekul aus basischem Magnesiumchlorid.. das dem Silikatgerust strukturell 
vergleichbar ist. Denkbar ist auch eine wirkung des elektrischen Feldes 
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in der Xonenumgebung auf den Gelzustand. Elektrolytgleichgewichte 
zwischen Micellen-Innen- und Aufienraum lassen sich auch nicht 
ausschlieBen . 

5 Uberraschenderweise ergibt sich durch den Harnstof f zusatz in der er- 
f indungsgemaBen Harterzusammensetzung folgender Effekt: freier Harnstoff 
allein wirkt bekanntlich quellungs verschlechternd , d.h. die Spanplatte 
quillt in Wasser in hdherem MaBe. Wenn man den Harnstof f als Komponente 
in der erf indungsgemaBen Harterzusammensetzung einsetzt. wirkt er dageen 
10 uberraschend quellungsverbessernd . Eine Erklarung hierfur liegt noch 

nicht vor. Die Ursache muB aber in einer synergistischen Wirkung der er- 
f indungsgemaBen Harterzusammensetzung Xiegen. 

m 

Die erfindungsgemaBe Harterzusammensetzungsvariante , bei der eine starke 
15 Saure, z.B. Schwef elsaure und Glykol eingesetzt werde CpH einer Losung 
der Harterzusammensetzung <2). liefert Spanplatten ungefahr gleich hoher 
Qualitat. Auch sind die Gelierzeiten ungefahr gleich grofl. Bei dieser 
Variante ist uberraschenderweise das Potlife, d.h. das Verweilen der 
Leimflotte bei niedriger Verarbeitungsviskositat . erheblich langer. 
20 Dieser Vorteil ist deshalb in der Praxis wichtig , weil die Zahl der 
Flottenansatze kostenrelevant ist. 

Oie Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele naher erlautert. 
Darin beziehen sich Teile und Prozente, soweit nicht anders angegeben. 
25 auf das Gewicht. 

In den Beispielen wurden zwei verschiedene Leimharztypen verwendet: 
— . Leim A ist ein Harnstof f-Formaldehyd-Harz mit einem Molverhaltnis von 

( W Harnstof f zu Formaldehyd von 1:1.40. einem Trockengehalt von 66.5 Z. 

30 einer Viskositat von 420 bis 600 mPa-s und einem Methylolgehalt von 6 bis 
19 Z. Leim B ist ein Harnstof f-Formaldehyd-Leimharz mit einem 
Harnstoff/FormaXdehyd-Molverhaltnis von 1:1.13. welches mit 8 Z Helamin 
verstarkt wurde. Es hat einen Trockengehalt von 65 Z. eine Viskositat von 
510 bis 660 mPa-s und einen Methylolgehalt von 14 Z. 

35 

Die teimflotten wurden eingesetzt, indem man: 

1. den Leim A oder B vorlegte. 

2. gegebenenfalls eine waBrige Paraffin-Dispersion hinzufugte, 
40 3. gegebenenfalls Wasser zugab und 

4. die eigentliche Harterlosung zufugte. 
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Rpigpiele 1 bis 5 

Leimharz B wurde mit 13 Teilen einer Harterlosung wie angegeben gemischt. 

Fur die Beurteilung sind die GroBen: 
5 Gelierzeit , 

Nichtausf allung der Leimflotte. 

Querzugsf estigkeit der Spanplatte, 

Biegef estigkeit der Spanplatte. 

Guellung nach 2 und 24 Stunden und, 
10 Formaldehydabspaltung ( Perf oratorwert ) 

von Bedeutung. Die entsprechenden Ergebnisse sind in der nachstehenden 

Tabelle aufgefuhrt. Die Beispiele 1 bis 3 sind Vergleichsbeispiele . Bei- 

spiele 4 bis 5 sind Beispiele fur die Anwendung einer erf indungsgemaBen 

Harterzusammensetzung. womit die Anwendung einer schwachen Saure. die 
15 eine etwas kurzere Gebrauchsdauer bedingt, erlautert wird. 

Tabelle 

Herstellung und Prufung von Spanplatten ( verschiedene Harter) 
20 Ansatz: 100 Teile Leimharz B. 13 Teile Harterlosung. 5 Teile Wasser 



Harter-Losung: 
25 Ammoniumchlorid (15 7.ige Losung) 
Ameisensaure (34 Zige Losung) 
Harnstof f 
Kochsalz 

Magnesiumchlorid 
20 Wasser 
Daten : 

Gelierzeit bei 30° C 

Gelierzeit bei 100°C 

Presszeit bei 205°C s 
35 Dicke mm 

Dichte (Querzug- 

korper) kg/m^ 

Querzugfestigkeit V 20 N/mm 2 

Biegef estigkeit N/mm 2 
40 Quellung nach 2 h "/• 

Quellung nach 24 h */ 

Perforatorwert DIN EN 120-. 

mg HCH0/100 g atro Platte 





Beispiele 






1 


2 


3 


4 


5 


20 


12 


12 


12 


12 




30 


30 


30 


30 






3 


3 


3 








10 












8 


80 


58 


55 


45 


47 


20h 


6h15 f 


6h25' 


6h2Q' 


6h10' 


r35- 


54" 


56" 


55" 


52" 


150 


140 


140 


140 


135 


18,0 


18.0 


18.0 


18.0 


18.1 


652 


653 


652 


653 


653 


0.41 


0,52 


0.54 


0.58 


0.57 


27 , 8 


28.3 


29.7 


30.5 


30.5 


20.9 


20.2 


19.5 


19,7 


18.9 


24.3 


23. B 


23.3 


23.8 


23,1 


8 


10 


8.1 


8.0 


7.9 



Das Potlife betragt bei Nr. 2 bis 5 etwa 5 Stunden. 
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Beispiel 6 

Eine Hartermischung aus 18 1 Ammoniumchlorid , 5 I Harnstoff, 10 Z einer 
80 Zigen Schwef elsaure , 15 t Diethylenglykol und 52 Z Wasser wurde mit 
5 Leim A gemischt. Fur den Leimansatz wurden zu 100 Teilen Leim A folgende 
Mengen gegeben: 

Mittelschicht: 13 Telle Harter, 4 Teile Wasser 
Deckschicht : 7 Teile Harter, 17 Teile Wasser 

TO 

Die Mittelschichtspane wurde mit 7.3 I beleimt. die Deckschichtspane mit 
9,0 Z. 

Die Gelierzeit der Leimflotte betrug bei 100°C 68 s, bei 30° C 17 Stunden. 
15 Das Potlife betrug 12 Stunden, d.h. man hatte ein langes Potlife. aber 
gleichzeitig eine verkurzte PreBzeit von nur 10.6 Sekunden. 

Die Plattendaten wurden wie folgt gefunden: 

20 Dicke 1 6 , 0 mm 

Dichte 680 kg/m 3 

Querzugsfestigkeit V 20 0.53 N/mm 2 

Biegef estigkeit 17,3 N/mm 2 

Quellung nach 2 h 15,1 Z 

25 Quellung nach 24 h 19.8 Z 

mg HCHO/100 g Platte 8.6 



30 



35 



40 
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Patentansoruche 

1. Harterzusammensetzung fur die Hartung von Harnstof f-Formaldehyd- 
Leimharzen, die bis zu 20 Gew.Z Melamin und bis zu 5 Gew.Z Phenol, 
5 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Leimharzes, enthalten 
konnen, enthaltend 

(a) ein Ammoniums a lz einer anorganischen Oder organischen Saure, 
10 dadurch qekennzeichnet ist. daB sie auch 

(b) eine Saure, die nicht mit der Harterzusammensetzung reagiert, 

(c) Harnstoff. sowie gegebenenf alls 

15 

(d) ein Metallsalz 



enthalt. und daB eine waBrige Losung der Harterzusammensetzung einen 
pH von >2 aufweist. 

20 

Z. Harterzusammensetzung fur die Hartung von 

Harnstoff-Formaldehyd-Leimharzen, die bis zu 20 Gew.Z Melamin und bis 
zu 5 Gew.Z Phenol, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Leimharzes. enthalten konnen. enthaltend 

(a) ein Ammoniumsalz einer anorganischen Oder organischen Saure, 



dadurch oekennzeichnet . daB sie auch 



30 


(b) 


eine Saure, die 


nicht mit der Harterzusammensetzung reagiert, 




(c) 


Harnstoff. 






(d) 


ein Glykol oder 


eines seiner f unktionellen Oerivate. sowie 


35 




gegebenenf alls 






(e) 


ein Hetallsalz 





enthalt. und daB eine waBrige Losung der Harterzusammensetzung ei 
40 pH von <2 aufweist. 
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Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet . daB das Metallsalz ein Alkali- oder Erdalkalisalz 
ist . 

Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Metallsalz ein Aluminiumsalz ist. 

Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 1. 2, 3 oder 4. 
dadurch gekennzeichnet . daB es sich beim Ammoniumsalz einer 
anorganischen oder organischen Saure urn Ammoniumchlorid, -sulfat, 
-phosphat. -nitrat. -bromid oder -formiat handelt. 

Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 2, 3, 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet . daB es sich bei der Saure, die nicht mit der 
Harterlosung reagiert, urn eine anorganische oder organischen Saure 
mit pKa<3 bei 25°C handelt. 

Harterzusammensetzung nach Anspruchen 1, 3. 4 und 5, dadurch 
gekennzeichnet . daB die Saure einen pKa von >3 bei 25°C au-fweist und 
es sich insbesondere um Ameisensaure handelt. 

Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet . daB das Glykol oder eines seiner f unktionellen 
Derivate ausgewahlt ist unter Ethylenglykol , Diethylenglykol . 
tri- und tetrameren Oligoethylenglykolen , sowie deren Ethern und 
Estern. oder daB Mischungen davon vorliegen. 

Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 3 bis 8. dadurch 
gekennzeichnet . daB das Metallsalz ausgewahlt ist unter den Chloriden 
Oder Sulfaten des Lithiums. Natriums. Calciums. Magnesiums oder 
Aluminiums . 

0. Verwendung der Harterzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9 
bei der Verleimung von Spanplatten. 
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§) Harterzusammensetzung fur die Hartung von Harnstoff- 
Formaldehyd-Leimharzen und deren Verwendung bei der 
v*erieimung von Spanplatten. 

Es wird vorgeschlagen eine Harterzusammensetzung fur i 
die Hartung von Harnstoff-Formaldehyd-Leimharzen, die bis 
;u 20 Gew. % Melamin und bis zu 5 Gew. % Phenol, jeweils 
oezogen auf das Gesamtgewicht des Leimharzes, aufweisen 
<6nnen, die 

a) ein Ammoniumsalz einer anorganischen oder organ- 
schen Saure, 

b) eine Saure, die nicht mit der Harterzusammensetzung 
-eagiert, 

c) Harnstoff, sowie gegebenenfalls 

d) ein Metallsaiz 

snthalt, wobei eine waSrige Losung der Harter- 
:usammensetzung einen pH-Wert von >2 aufweist, aber 
such einen pH-Wert von <2 aufweisen kann, wenn die Har- 
erzusammensetzung einen Zusatz eines Glykols oder eines 
.einer funktioneilen Derivate enthait. 
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